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Patentansprflche 



{ Wasserlosliche polyquaternSre Verbindtingen, er- 
halten durch Umsetzung von 

A) Copolymeren aus Malelnsaureanhydrid und 
Olefinen der Formel 



-C— C CH CK- 

I 1 
C 

/ \ V 
0 0 0 

in der 

12 3 4 
R , R , R , R unabh&igig voneinander Wasserstoff ^ 

C^- bis Cg-Alkyl Oder ein Aryl- 

restr bevorzugt Phenyl, das ge- 

gebenenfalls durch C^- bis C^- 

Alkyl substituiert ist, darstellen, 

mit einem Molekulargewicht von > 5000 mit 

B) Aminen der allgemeinen Formel 
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in der 

m eine ganze Zahl zwischen 2 xmd 5 sein kann# 
und 

X den Formeln 
a) 



in der 



-0- (CH)„-N' 

•5 \ 7 
r' 



n elne ganze Zahl zwischen 2 und 5, 

Wasserstoff oder C^-bis Cg-Alkyl, das durch 

■^-TR^ 

substituiert sein kann, und 

und unabhangig voneinander C^- bis Cg- 

Alkyl, das durch Hydroxy substituiert 
sein kann, oder geneinsam Cj* bis Cg- 
Alkylen darstellen 



b} 



R^ 



R« ^ ^R^ 



in der 
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g 

R filr C^.- bis Cg-Alkyl oder fUr den Rest 
stehtf und 

n, und R^ die oben ?enannte Bedeutung haben, 



c) 



-N N-R^ 

in der 

p und q xinabh&igig voneinander eine ganze 
Zahl zwischen 2 und 5 und 

9 

R fiir C^- bis Cg-Alkyl, das durch Hydroxy 

substituiert sein kann, oder fur den 
Rest 



-(CH ) -N^ 

^r' stehen. 



R^° R^^ 

-(CH)^-N^ 
" \ 

(CH) „-0H 

r'^ 

in der 
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und R^^ unabhSngig voneinander filr Wasser- 
stoff Oder C^- bis Cg-Alkyl und 

r'''" far C^- bis Cg-Alkyl oder filr den 



Rest 



-(CH)„-OH 
I 



steherii 



und 

C) Alkylierung^ 



WasserlSsliche polyquaternare Verbindungen gemSB 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl sie ein 
mittleres Molgewicht von mindestens 10.000 auf- 
weisen. 

WasserlSsliche polyquaternare Verbindungen gemSB 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB als Co- 
polymerisate A Copolymerisate aus MaleinsSure- 
anhydrid/Styrol , MaleinsSureanhydrid/Diisobutylen, 
Maleinsaureanhydrid/lsobutylen , Maleinsaurean- 
hydrid/Propylen eingesetzt werden. 

WasserlSsliche polyquaternare Verbindungen gemafl 
Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB als Amine B 
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2-Diinethylaniinoethyl-3-aminopropyl-ether , 2-Dlinethyl- 
amino- 1 -methyl-ethyl- 3-ainino-propyl-ether , N-Me thy I - 
N*-3-amino-propyl-pipera2in und N,N-Bis- (dimethyl - 
aminopropyl)-1 r3-diaminopropan eingesetzt werden, 

5. Wasseriesliche polyquaternare Verbindungen gemsLfi 

Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafl als Alkylie- 
rxingsmittel C Dimethylsulfat und Epichlorhydrin 
eingesetzt wird. 



6. Verfahren ztir Herstellung wasserlOslicher Poly- 
amine gem£L6 Anspruch 1« 



7. Verwendung der wasser 15s lichen Polyamine nach An- 
spruch 1 bei der Papierherstellung. 

8. Hilfsmittel zur Papierherstellung, das eine poly- 
quaternSre Verbindung nach Anspruch 1 enthSlt. 

9. Verbindungen der allgemeinen Formel 

r6 



NH2-(CH2)„-0-(CH)„-N' 
r5 



in der 



m und n unabhSngig voneinander eine ganze Zahl zwischen 
2 und S, 
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Wasserstoff oder bis Co-Alkyl, das durch 



substituiert seln kemn, iind 
6 7 

R und R unabhangig voneinander C^- bis Cg-Alkyl^ 
das durch Hydroxy sxibstituiert sein kcuin, 
Oder gemeinsam Cj- bis Cg-Alkylen darstellen. 

10. Verbindungen der allgemeinen Fozmel 



HO-(CH^) -N 



in der 

xn und n die in Anspruch 9 angegebene 

fiedeutung haben* 
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Polyqua ternare Ammoniiunverbindungen , ihre Herstelluncf . 
ihre Ver vendung bei der Papierherstellung und sie ent- 
haltende Papierbehandlungsmittel 



Die Erf indung betrifft wasserlSsliche polyquaternare 
Verbindungen, die hergestellt werden durch Imidisie- 
rung von 

A) alternierenden Copolymerisaten 

aus MaleinsSxireanhydrid und Olefinen der Formel 

•C— C CH CH- 

r2 r4 I I 
c c 

0 0 o 

in der 

12 3 4 

R f R # R , R unabhSngig voneinander Wasserstoff, 

C-j- bis Cg-Alkyl Oder Aryl, bevorzugt 
Phenyl, das gegebenenfalls durch 
C^- bis C^-Alkyl substituiert ist, 
darstellen, 

mit einem Molekulargewicht von > 5000 mit 
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B) Aminen der allgemeinen Forael 
H^N-(CH^) -X 
in der 

m eine ganze Zahl zvischen 2 und 5 seln kazuir 
und 

X den Forme In 



a) 



-o-(ch)„-n::^ 

R R 



In der 

n eine ganze Zahl zwischen 2 und 5, 

R^ Wasserstoff oder C^-bis Cg-Alkyl, das durch 

^R^ 

siibstituiert sein kann, und 

R^ und R^ unabhSngig voneinander C^- bis Cg- 

Alkyl, das durch Hydroxy substitulert 
sein kann, oder gemeinsam €2*- bis C^- 
Alkylen darstellen 
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b) 



c) 



-N-(CH2)„-N^ 



in der 



far C^- bis Cg-Alkyl Oder fttr den Rest 
steht, und 



6 7 

n, R und R die oben genemn-te Bedeutung haben. 



In der 

p und q unaibh^gig voneinander eine ganze 
Zahl zwischen 2 und 5 und 

9 

R fiir C^- bis Cg-Alkyl, das durch Hydroxy 

substltuiert sein kann, oder fiir den 
Rest 



stehen. 
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d) 



-(CH)„-N^ 



(CH)„-OH 



in der 



R^** und R^^ unabhSngig voneinamder fttr Wasser- 
stoff Oder C^- bis Cg-Alkyl und 

r''^ fiir C^- bis Cg-Alkyl Oder fiir den 

Rest 

-(CH)„-OH 

stehen, 

und C) Alkylierung des Reaktionsproduktes AB. 

Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Her- 
stellung dieser wasserloslichen Polyammoniumverbindungen 
und ihrer Verwendung als Mittel zur Verbesserung der 
Nafl- und TrockenreiBfestlgkeit von Papier, sowie Ver- 
bindungen der Forme In 

NH^-(CH,) -O-CCHj^-Nf^ (I) 



und 



r5 ^^7 



HO - (CH2)„-N N-(CH2^-NH2 



(II) 
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worin 

m, n, R^, und R^ die vorstehend genannte Bedeutung 

haben . 



In der unter A und B genannten Porraeln und in den 
Pormeln (I) und (II) stehen bevorzugt R^-R^ fiir 
Wasserstoff, Methyl Oder Phenyl^ 
m, n, p und q fOr 2 oder 3, 
ftir Wasser Oder Methyl oder 



-(CH)- steht fUr -CH-CH^- - 
I " ' R 

R^ CH^-N^ - 

^r' 

R^ und R^ fCir Methyl Oder Ethyl, oder gemeinsam fiir 
Tetramethylen oder Pentamethylen , 

o 

R far Methyl, Ethyl oder den Rest 

-(CH5) -N^ 

'° V 

9 

R ftir Methyl, Ethyl, Hydroxyethy 1 , Hydroxy- 

propyl Oder den Rest 

••(CH2)-."N ^ 



Le A 19 865 

130012/0378 



V 



-A - 



2936239 



R^^ und R^^ fiix Wasserstoff Oder Methyl, 



r'^ fUr Methyl, Ethyl Oder den Rest 



-(CH)„-OH 

his Olef inkomponente fUr die Copolymeren A) kam&en ins- 

besondere in Betracht: 

Ethylen, Propylen, Butylen, Isobutylen, Pentylenr Diiso- 
butylen, Styrol xind Alkylstyrole . 

Als Beispiele fiir die Amine B) seien folgende genannt: 

CHa 

NHa - (CH2)2 - 0 - (CH2)2 - N 

CH3 



NH2 - (CH2)3 - 0 - (CHs)a - N 

^CHa 



pa CHa 
- (CH2)3 - 0 - CH - CHa - N"^ 

/CH3 

CHa - 

"CHa 

NHa - (CH2)3 - 0 - CH' 

\ /CHa 
CHa - N'T 

^CHa 



Le A 19 865 



130012/0378 



^3 



2936239 



^Hs CHa 
NHa - (CHa)a - N - (CHgja - 

^CHa 



NHa - (CHa)s - N N - CHa 



NHa - (CH2)3 - N N - (CHs)a - N'^ 



CHa 



CHa 



NHa - (CHa)a - N 



.CHa 

(CHa)a - N/ 
/ ^CHa 
\ ^CHa 
(CHa)3 - NC^ 

^CHa 



NHa - .(CHa)3 - N' 



CHa - CHa - OH 



CHa - CHa - OH 



NHa - (CHa)3 - 



CHa 

CHa - CH - OH 



^CHa - CH - OH 
CHa 



NHa - (CHa)3 - N^^ ^ - CHg - CHa - OH 



CHa 



NHa - (CHa)3 - N - CHa - CHa - OH 
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Als Alkylierungsmittel C) k5nnen z.B, Alkylhalogenide 
wie Methyl- Oder Ethylchlorid, Methyl-oder Ethylbromid/ 
Alky Isulf ate wie Dimethyl- oder Diethylsulf at, Oder Aryl- 
sulfonate wie Methyl- Oder Ethylbenzolsulfonat oder 
Methyl- oder Ethyl toluolsulfonat und Epihalogenide , im 
besonderen Epichlorhydrin eingesetzt verden. Die 
mit Epichlorhydrin erhaltenen Produkte sind selbstver- 
netzend und miissen zur Erzielung einer ausreichenden 
Lagerstabilitat angesauert werden* 

Die Herstellung der Copolymer isate erfolgt nach bekannten 
Verfahren. Die Molgewichte der erf indungsgemSBen Poly- 
mer isate konnen von 10.000 bis 100.000 variiert werden. 

Durch Vorversuche ISSt sich leicht ermltteln, bei 
welchem Molgewicht fiir ein gegebenes Copolymerisat 
und ein gegebenes Amin nach erfolgter Alkylierung 
die Grenze der Wasserl5slichkeit liegt. Als allgemeine 
Regel kann gel ten, dafl Copolymer isate mit hohexn 
Molekulargewicht Amine mit mehreren tertiSren Amino- 
gruppen oder mit Hydroxyalkylaminogruppen benOtlgen, 
urn noch wasserldslich zu sein. 

Die Imidisierung wird vorteilhafterweise in einem mit 
Wasser nicht mischbaren hochsiedenden Ldsungsmittel wie 
Xylol, Toluol, Chlorbenzol durchgef Uhrt . Nach erfolgter 
Wasseraibspaltiing kann das Losungsmittel leicht durch 
Wasserdampf destination entfernt werden. 
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Die Mengenverhaitnisse betragen pro Mol primares Amin 
zu AnhydridSqulvalent bevorzugt 1:1, jedoch ist eine 
geringe Abweichung von 0,9:1 bis 1:1,1 ohne wesent- 
lichen Einflufl auf die Wirksamkeit der alkylierten 
Produkte. Die imidisierten Copolymerisate lassen 
sich am gtinstigsten in Form von alkoholischen Losungen 
weiterverarbeiten . 

Die Alkylierung erfolgt in der Kegel bei pH-Werten 
oberhalb 6, vorzugsweise bei pH 8-9 in wSBrig/alkoholischeni 
Milieu, wobei die z.T. wasserunlfislichen imidisierten 
Polymerisate in LSsung gehen. 

Die Reakt ions tempera tur kann zwischen 0°C und 120*^0 
variiert werden in AbhSngigkeit vom Alkylierungsmittel 
und dem eingesetzten Amin, Bei der Verwendxang der 
Epihalohydrine arbeitet man bevorzugt bei 20 bis 50*^0 
und bricht die Reaktion durch SSurezugabe ab und stellt 
sauer, beispielsweise auf einen pH-Wert von 3,0-4,0, 
dafi keine Vemetzung eintritt und damit wasserunlds- 
liche Produkte entstehen. 

Die Mengenverhaitnisse Alkylierungsmittel zu basischem 
Stickstoff betragen vorteilhaf terweise zwischen 0,7:1 
und 1:1. Dabei erhait man die am besten wasseriaslichsten 
und wirksamsten Produkte. 

Um die NaB- und Trockenfestigkeit von Papier gemafi dem 
Verfahren der vorliegenden Erfindung zu erhahen, kann 
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man in an sich bekannter Weise vorgehen, bevorzugt in 
der weise, daB man die erf indungsgemSBen Aramoniumver- 
bindungen in Form wSBriger Lttsungen bereits der 
waflrigen Suspension des Papierrohstof fs zusetzt und 
die Rohstoff suspension dann zu Papier verarbeitet. 
Die Mengen an Annnoniumverbindung , die zur Erzielung der 
gewOnschten NaB- und Trockenfestigkeit erforderlich 
sind, Lassen sich durch Vorversuche ohne Schwierig- 
keiten ermitteln- Im allgemeinen empfiehlt es sich, 
auf 1000 Gew.-Teile Papierrohstof f Oder Papier 
1-100 Gew.-Teile einer wSBrigen LSsung einzusetzen, 
deren Gehalt an Reaktionsprodukten 10-20 Gew.-% be- 
trSgt. 

Die sauergestellten Omsetzungsprodukte der imidisierten 
Copolymerisate mit Epihalohydrinen werden vor ihrem 
Zusatz zur Papierrohstoff suspension durch Zugabe von 
Alkali aktiviert. Die aktivierten Reaktionsprodukte 
weisen eine ganz besondere Wirksamkeitssteigerung 
auf. 

Umsetzungsprodukte aus imidisierten Copolymeren aus 
Maleinsaureanhydrid und oC-Olefinen mit Epichlor- 
hydrin und ihre Verwendung als Papierleimungsmittel 
sind bereits in der Schweizerischen Patentschrift 
460 517 bekannt. Zur Herstellung der dort beschriebenen 
Produkte kOnnen wegen der Art der verwendeten Amine 
jedoch nur tialeinsaureanhydrid-<£-01ef in-Copolymerisate 
eingesetzt werden, die Molekulargewichte < 5000 be- 
sitzen, da die Endprodukte sonst wasserunWslich werden, 
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AuBerdem weisen Papiere, die mit solchen Substanzen 
geleimt warden, nur eine kurzzeitige Verbesserung der 
NaBreiBfestigkeit auf , welche jedoch nach Ifingerein 
wassera stark absinkt. 

Der Erfindung lag deshalb die Aufgabe zugrunde, wasser- 
lasliche Polyammoniumverbindungen herzustellen, die eine 
verminderte Leimungswirkung, jedoch eine verbesserte 
NaB- und TrockenreiBf estigkeit auf weisen. 

Die Aufgabe wurde durch die Verwendung spezieller 
Amine gel5st. Es wurde dadurch mSglich, mit Aus- 
gangscopolymeren, die hShere Molekulargewichte als 
5000 besitzen, polyquatemisierte Produkte zu er- 
halten, welche zu mehr als 20 Gew,-% in Wasser 16s* 
lich sind. 

Einige erf indungsgemSBe Reaktionsprodukte und ihre Ver- 
wendung 2um Trocknen- und Naflfest-Ausrtisten sind nach- 
stehend beispielsweise beschrieben. 
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He r s te 1 lung sbe i sp iele 
Herstellxing der Copolymerisate A 

Die alternierend ausgebauten Copolymerisate aus Malein- 
saureanhydrid \md den Monomeren Diisobutylen (2,2r4-Tri- 
methylpenten-1 ) , Isobutylen, Propylen \ind Styrol wurden 
nach Literatur bekannten Vorschriften im LGsungs- Oder 
Suspensionsverfahren hergestellt. Die Charakteris.ierung 
der Produkte erfolgte durch Molekulargewichtsbestininungen. 

1) Maleinsaureanhydrid/Diisobutylen-Copolymerisat 

M ^ 20.000 
n 

2 ) MaleinsSureanhydrid/Styrol 
M 34.700 CriJ « 0,368 



dl 
5. 



3 ) MaleinsSureanhydrid/Isobutylen 

'dl] 



^ 100.000 Cr\^ = 0,86 



4 ) MaleinsSureanhydrid/Propylen 



M >^ 50.000 
n 



Herstellxing der Amine B 

1 ) 2'-Dimethylaminoethyl-3-arainopropyl-ether 
a) 2-Dimethylaminoethyl-2-cyanethyl-ether 

Zu 890 g (10 Mol) Dimethylaminoethanol und 0,3 g 
geiastem Natritim werden bei Raumtemperatur 530 g 
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Acrylnitril zugetropft. Man laBt 24 Std. stehen 
und destilliert niedrig siedende Anteile ab. 
Ausbeute: 1390 g (94 % der Theorie) 

b) Hydriemng 

1350 g 2-Diiaethylaminoethyl-2-cyanethyl-ether 
werden in 150 ml Methanol, 800 ml Ammoniak und 
120 g Raney-Kobalt bei 110*^0 hydriert. 

Ausbeute: 1250 g (90 % der Theorie) 
Reinheit: (nach Gaschromatogramm) : 98 % 
Aquivalentgewicht: 147, ber. 146. 

2-Diinethylainino- 1 -methyl -ethyl-3-aminopropyl-ether 

a) 2-Dimethylamino-1 -methyl-2-cyanethyl-ether 
Analog Beispiel la aus 412 g (4 Mol) Dimethyl- 
amino-2-propanol und 0,3 g gel5stem Natrium 
mit 212 g Acrylnitril. 

Ausbeute: 604 g (97 % der Theorie) 

b) Hydrierujig 

604 g 2-Dimethylamino-1-methyl-2-cyanethyl-ether 
werden in 900 ml Methanol, 300 ml Ammoniak, 60 g 
Raney-Kobalt bei 90*^0 hydriert. 
^P-0,05 ' S5^C 

Ausbeute: 618 g (100 % der Theorie) 
Reinheit (nach Gaschromatogramm) : 96 % . 
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3 ) N-Methyl-N ' -aminopropyl-piperazin 

a ) N-Methyl-N ' -2-cyanethyl-pipera2in 

Analog Beispiel 1a aus 500 g (5 Mol) Methyl- 
piperazin in 500 lal Methanol und 265 g (5 Mol) 
Acrylnitril . 
Ausbeute: Quantitativ 

b) Hydriening 

Aus 765 g (5 Mol) N-Methyl-N •-2-cyanethyl- 
piperazin in 800 ml Methanol, 400 ml Amnonlak 
und 80 g Raney-Kobalt bei 90 'C. 
Kp.^^35;60»C 

Ausbeute: 700 g (87 % der Theorie) 
Reinheit (nach Gaschromatograson) : 98,5 %. 

4) N,N-Bis- (dimethylaminopropyl) -1 , 3-diaminopropan 

a ) Bis- {dimethylaminopropyl ) -2-cyanethy 1 ) -^anin 
Analog Beispiel la und 1870 g (10 Mol) Bis- 
(Dimethylaminopropyl) -amin und 530 g (10 Mol) 
Acrylnitril in 1000 ml Methanol. 

b) Hydrierung 

2400 g Bis- (dimethylaminopropyl )-2-cyanethyl-' 
amin in 1000 ml Methanol, 800 ml Ammoniak und 
90 g Raney-Kobalt bei 100*C. 

KP- 0,05 ' 

Ausbeute: 2220 g (91 % der Theorie) 
Reinheit (nach Gaschromatocrrafflm) : 99 % 
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5 ) 1 , 3-Bis-diinethylainino-2-propyl-3-ainino-n-propylether 

a) 1 /3-Bis-diinethylainino-2-propyl-2-cyan-ethylether 
Analog Beispiel la aus 1022 g (7 Mol) 1,3-Bis- 
diaiethylaminopropanol-2 , 0,5 g gel5steni Natrium 
und 371 g (7 Mol) Acrylnitril. 

Ausbeute: quantitativ 

b) Hydrierung 

500 g 1 ,3-Bis-dimethylainin-2-propyl-2-cyan-ethyl- 
ether, 500 ml Ammoniak, 75 g Raney-Kobalt Werden 
bei 90 »C und 100 bar hydriert. 
«P0,05^ «'C 

Ausbeute: 440 g (86 % der Theorie) 
Relnheit (nach GaschrcMnatograimn) : 93 % 

6) N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-diaminopropan (1,3) 

a) Bis- (2-hydroxyethyl)-cyanethylamin 

Aus 210 g (2 Mol) Diethanolamin in 300 ml 
Methanol und 106 g (2 Mol) Acrylnitril, nach 
3 Stunden wird eingeengt. 
Ausbeute: quantitativ. 

b) Hydrierung 

313 g Bis-(2-hydroxyethyl)-cyanethylamin, 60 g 
Raney-Kobalt, 300 ml Ammoniak werden bei 10Q"C 
und 100 bar hydriert. 

Ausbeute: 250 g (78 % der Theorie) 



Le A 19 865 



130012/0378 



2936239 



N-2-«ydroxyethyl-N'-3-aininopropyl-piperazin 

a) N-2-Hydroxyethyl-N ' -2-cyaiimethyl-pipera2in 
Aus 650 g (5 Mol) 2-Hydroxyethylpiperazin in 
300 ml Methanol und 265 g (5 Mol) Acrylnitxil; 
nach zwei Stunden wird eingeengt. 

Ausbeute: quantitativ. 

b) Hydrierung 

913 g N-2-Hydroxyethyl-N'-2-cyanethyl-piperazin 
130 g Raney-Kobalt und 800 ml Anmoniak warden 
bei 90 °C und 100 bar hydrlert. 
^P0,05^ 122-C 

Ausbeute: 706 g (76 % der Theorie) 

N ,N-Bis- (2-hydroxy-propyl ) -diaminopropan (1,3) 

a ) Bis- ( 2-hydroxy-propyl ) -cyeuxethylamin 

Aus 515 g (3,86 Mol) Dlisopropanolamin in 300 ml 
Methanol und 204 g (3,86 Mol) Acrylnltril, nach 
2 Stunden wird eingeengt. 
Ausbeute: quantitative 

b) Hydrieriang 

711 g Bis-{2-hydroxy-propyl)-cyanethylaainr 
700 ml Methanol, 350 ml Ammoniak und 80 g 
Raney-Kobalt werden bei lOO'C und 70 bar 
hydriert. 

KPq 3: 147''C 

Ausbeute: 605 g {83 % der Theorie) 
Reinheit (nach Gaschromatograsmi) : 97 % 
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Die Cyanethylierungen erfolgten nach an sich be- 
kannten Methoden gemSB H.A. Bruson, Organic 
Reactions 5, 79-135 (1949) und P. Kurtz in 
Houben-Weyl, Bd. VIIl, 340-344 (1952). 
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Inldlsiening der Copolymerlsate A mlt den Amlnen B 
Allgemelne Arbeitsvorschrift 

Das Copolymerlsat A wlrd In siedendem Xylol suspendiert. 
Man tropft schnell pro Xgulvalent Anhydrld ein Mol 
Amln B zu. Man kocht elne Stunde am Wasserabschelder. 
Dies relcht zur vollst&idlgen Umsetzung aus. Man 
destllliert das Lfisungsmittel mlt Wasserdampf ab and 
trocknet den Rttckstand Im Vakuum. Ist er besonders 
klebrig, setzt man die glelche Gewichtsmenge Iso- 
propanol zu und ISst unter UnrOhren und lelchtem 
Erwftnnen. 

1) Aus 105 g A 1 (0,5 Mol Foxnelgewicht) und 73 g B 1 
(0«5 Mol) M ber. : 8,28 % gef. : 8,19 % 

2) Aus 105 g A 1 (0,5 Mol Formelgewlcht) und 80 g B 2 
(0,5 Mol) 

3) Aus 105 g A 1 (0,5 Mol Fomelgewicht) und 78,5 G B 3 
(0,5 Mol) 

C H N 

ber.: 68,76 10,02 12,03 

gef.: €8,5 10,0 11,5 

4) Aus 105 g A 1 (0,5 Mol Formelgewlcht) und 122 g 
B 4 (0,5 Mol) 

Xqulvalentgewlcht ber.: 145 gef.: 146 
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5) Aus 51 g A 2 (0.25 mol Pormelgewlcht) und 39,5 g B 5 
(0.25 mol) 

C H N 

ber: 70.17 8.I9 12.28 

SefJ 69.4 8.7 12.0 

6) Aus 77 g A 3 (0.5 raol Pormelgewlcht) und 73 g B l 
(0.5 mol) 

N ber: 9,93 * gef: 9,49 

7) Aus 77 g A 3 (0.5 mol Pormelgewlcht) und 122 g B 4 
(0.5 raol) 

8) Aus 70 g A 4 (0.5 raol Formelgewicht) und 78,5 g B ? 
(0.5 mol) 

C H M 

64.5 8.96 15.05 

Sef: 63.7 9.2 14.5 

9) Aus 70 g A 4 (0.5 mol Pormelgewlcht) und 122 g B ^ 
(0.5 mol) 

Aequlvalentgewicht ber: 122 gef: 127 

Alkylierung der Imidlsierungsprodukte AB 
a) Alkylierung mit Epichlorhydrin 

Allgeneine. Vorschrlft 

Das Produkt Afi wird nit derselben Gewlchtsmenge Iso- 
propanol gelfist. Dann setzt nan die doppelte Menge 
Wasser zu. Dabei fSllt das Produkt AB Im allgemeinen 
emulslonsartig aus. Han ftlgt dann pro Mol tertlftres 
Amin eln Mol Epichlorhydrin zu. Das Produkt geht dann 
in LOsung. 
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Man kondensiert bei 4C"C so lange, bis eine VisJcositKt 
von ca. 100 mPas erreicht ist, setzt dann sovlel konzen- 
trierte SalzsSure zu, daB ein pH-Wert von 3,5 resultiert, 
und fiillt auf eine 20 %ige LOsung mit Wasser auf . 

1) Aus 27 g AB 1 und 9,2 g Eplchlorhydrln 
Viakosltat 110 mPas/25°C 

2) Aus 35 g AB 2 und 9»2 g Epichlorhydrln 
Vlskositat 98 mPas/25°C 

3) Aus 35 g AB 3 und l8 g Epichlorhydrln 
Vlskositat 130 niPas/25°C 

4 ) Aus 44 g AB 4 und 28 g Epichlorhydrln 
Vlskosltat 122 niPas/25*'C 

5) Aus 34 g AB 5 und l8 g'Epiehlorhydrin 
VlslcosltSt 80 mPas/25°C 

6) Aus 28 g AB 6 und 9,2 g Epichlorhydrln 
Viskositat 115 mPas/25°C 

7) Aus 38 g AB 7 und 2S g Epichlorhydrln 
Viskositat 97 mPas/25°C 

6) Aus 28 g AB 6 und l8 g Epichlorhydrln 
Viskositat 125 niPas/25°C 
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9) Aus 37 g AB 9 und 28 g Eplchlorhydrln 
Vlskosltat 114 mPas/25°C 

b) Alkyllerung mit Dimethylsulfat 

Analog a), jedoch pro Mol tertiares Amln 1 Mol 
Dimethylsulfat. Man rlihrt 1 Std, bel 80°C und 
fUllt dann auf elne 20 LBsung auf . Da die so 
erhaltenen Prpdukte nicht selbstvernetzend 
sind, kann auf das AnsSuern verzlchtet werden. 

10) Aus 38 g AB 7 und 38 g Dimethylsulfat 
Viskositat 50 iBPas/25°C 

11) Aus 37 g AB 9 und 38 g Dimethylsulfat 
Viskositat 30 mPas/25*C 

Anwendungsbeispiel 

100 kg einer in iiblicher Weise bereiteten 0,25 %igen 
Suspension einer Mischung aus 84 Gew,-Teilen gebleichtem 
Sulfitzellstoff mit einem Mahlgrad von 35** Schopper- 
Riegler und 16 Gew.-Teilen Titandioxid werden mit 20 g 
der 5 %igen auf pH 8 eingestellten Reaktionsprodukte 
C 1-9 versetzt. Von den Produkten C 10 und 11 wurden 
5 g der 20 %igen L5sung ohne Aktivieriing eingesetzt. 
Die Papier rohstoff suspension wird dann mit 500 kg 
Wasser verdUnnt und bei einem pH-Wert von 6-7 auf 
einem Blattbildner (Rapid-KOthen-GerSt) zu Papier mit 
einem FlSchengewicht von 80 g/m^ verarbeitet, wobei 
das gebildete Papier zunSchst bei 95''C 5 min im Vakuum 
bei einem Druck von 20 mm/Hg getrocknet und dann noch 
10 min auf 110**C erhitzt wird. 
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Das so erhaltene Papier welst gegenttber Papier, das mit 
NaBf estmitteln auf Polyamidamin-Epichlorhydrin-Basis , 
z.B. nach US-PS 3 640 840 Beispiel 1b) hergestellt wurder 
bei Einsatz der Produkte AB 1-9 eine verbesserte NaB- 
und Trockenfestigkeit und bei Einsatz der Produkte 10 
und 11 eine verbesserte Trockenfestigkeit auf. 

Die ErhOhung der NaB- und Trockenfestigkeit ist aus der 
Tabelle ersichtlich. 
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T abelle 

Reaktionsprodukt Bruchlast (Newton) 

trocken naB 



ohne 



412 32 



Vergleichsbeispiel 1b 620 117 

der US-PS 3 640 840 



1 
2 
3 
4 

5 802 183 

^ 760 163 

7 
8 

9 

10 

671 93 



655 154 

678 166 

632 142 

932 219 



918 213 

822 191 

912 208 

680 98 
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